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C, H, CINC ggg 4+ H,0 = C, H, CINH,

+ CO, + H;N.

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche geben ein Bild
von der Einwirkung des Chlors auf Phenylsenfél.

Lésst man beide Korper in der Kilte auf einander wirken, so
bemichtigt sich das Chlor des Schwefels, indem ein Korper entsteht,
den man als Phenylsenf6l beziiglich Phenylcyanat auffassen kann, in
welchem an die Stelle von 1 At. Schwefel bez. 1 At. Sauerstoff
2 At. Chlor getreten sind, ein Korper dessen eminente Reactions-
fihigkeit sich schon beim Anblick seiner Formel erklért.

Dabei bleibt aber die Einwirkung nicht stehen, denn das Auf-
treten von Chlorwasserstoff sowie die Untersuchung des zuletzt be-
schriebenen Kérpers zeigen, dass sich die Einwirkung des Chlors
auch auf den Phenylkern erstrecken kann, und méchte es nicht un-
wahrscheinlich sein, dass unter giinstigen Bedingungen, z. B. durch
Einwirkung von Chlor auf Isocyanphenylchlorid in der Wérme schliess-
lich ein ganz wasserstofffreies Product darzustellen sein mdchte.

Wir sind mit dahin zielenden Versuchen beschiiftigt, ebenso wie
wir das Verhalten des Broms und Jods gegen Phenylsenfél zu unter-
suchen beabsichtigen.

Wir behalten uns im Allgemeinen die weitere Untersuchunhg
des Isocyanphenylchlorids vor.

357. A.Briickner: Ueher einige Nitroderivate des Sulfocarbanilids.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXIL)

Die Darstellung des von mir bereits frilher!) beschriebenen Di-
nitrosulfocarbanilids kann sehr beschleunigt werden, wenn man nach
der Methode von Merz und Weith, ein Mol. Kaliumhydroxyd auf
ein Mol. Nitranilin in der alkoholischen Lésung von Nitranilin (aus
Dinitrobenzol) und Schwefelkohlenstoff hinzusetzt. Ks ist dabei nur
darauf zu achten, dass der Schwefelkohlenstoff stets im Ueberschuss
vorhanden sei, da sonst das Alkali eine zersetzende Wirkung auszu-
iiben scheint. Nach beendeter Reaction wird der iiberschiissige Schwe-
felkohlenstoff verdampft und die alkoholische Lésung in salzsdure-
haltiges Wasser gegossen, wobei sich der Kérper, gemengt mit Schwe-
fel, als gelbes Pulver abscheidet. Nach' einigen Krystallisationen aus
Alkohol erhilt man ibn rein.

Mit Salzsiure digerirt, spaltet er sich leicht in Nitranilin und in
einen brauneu, harzartigen Kérper, der das schon lange gesuchte Ni-

1) Diese Ber. VI, 1103.
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trophenylsenf6l sein muss. Es ist mir indessen bis jetzt nicht ge-
lungen, aus diesem Harze einen reinen Kérper zu erhalten, doch ge-
denke ich diese Versuche fortzusetzen. Ich versuchte sodann, zu einem
zweifach nitrirten Carbanilid durch Entschwefeln des Kérpers mit
Bleioxyd zu gelangen; der Versuch gab zwar das erwartete Resultat,
doch auch hier gelang es mir nicht, einen vollstiindig reinen Korper
zu erhalten. Das Dinitrocarbanilid Cogggg II:}I: 1138: wie es bis
jetzt erhalten wurde, bildet kleine gelbe Nadeln von iiber 100° lie-
gendem Schmelzpunkte. Das Mittel aus verschiedenen Analysen er-
gab 50.98 pCt. Kohlenstoff und 3.92 pCt. Wasserstoff, wihrend die
die Theorie 51.65 pCt. C. und 3.31 pCt. H. verlangt.

Auch die Entschwefelung in Gegenwart von Ammoniak, welche
ein zweifach nitrirtes Diphenyl-Guanidin liefern musste, wurde vorge-
nommen, Die alkoholische Lésung vom Schwefelmetall abfiltrirt,
hinterliess beim Eindampfen einen gelben Harzkuchen, aus dem mit
verdinnter Salzsdure die Base ausgezogen werden konnte. Aus Al-
kohol einige Male umkrystallisirt, bildet sie kleine gelbe, glinzende
Blittchen, die bei 190° schmelzen. Der Kérper ist, wie alle diese
Verbindungen kaum 16slich in Wasser, 18slich in Alkohol und Aether.

NHC, H, NO,

Die Formel CNH verlangt folgende Werthe:
NHC,H,NO,
Theorie Versuch.
Cys 156 51.82 51.50
H,, 1 3.65 3.95
N; 70 23.25 23.61
Oy 64 21.28 —
301 100.00.

Ausser dem Dinitrosulfoharnstoffe ist es mir gelungen, das ent-
sprechende Mononitrosubstitutionsderivat darzustellen durch Erhitzen
von Phenylsenfsl und Nitranilin. Es werden dquivalente Mengen der
beiden Korper zusammengeschmolzen und lingere Zeit auf 100° er-
hitzt. Bei hoheren Temperaturen verlduft die Reaction schneller, aber
das erhaltene Product ist mehr durch harzartige Beimengungen
verunreinigt. Nachdem die Reaction vollendet, wird der Kérper durch
mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt. Er krystallisirt schlecht, niei-
stens in gelben Krusten, manchmal in kleinen Nadeln; sein Schmelz-
punkt liegt bei 145°.

Die Analyse ergab folgende Zahlen, die mit der Formel

NHC, H, NO
CSNmciH,

tibereinstimmen.
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Theorie.
C,s 156 57.14
H,, 11 4.03
N, 42 15.38
S 32 11.72
0, 32 11.73
273 100.00.

Versuch.
56.80
4.32
15.61

Dieser Kérper, mit Bleioxyd entschwefelt, liefert ein in hellgelben

Nadeln krystallisirtes, bei 187° schmelzendes Mononitrocarbanilid

NHC, H, NO,

CONHC, H,
Die Analyse ergab folgende Zahlen:
Theorie. Versuch.

Cis 156 60.70 60.22
H,, 11 4.28 4.68
N, 42 16.34 16.66
(O 48 18.68 —

257 100.00.

Ferner gab dieser Kérper, in Gegenwart von Ammoniak ent-
schwefelt, eine gelbe krystallinische Base vom Schmelzpunkt 131 bis

NHC, H;
1329, die ein Mononitrodiphenylguanidin: CNH ist.
NHC; H, NO,
Die Analyse ergab folgende Zahlen:
Theorie. Versuch.
Cis 156 60.93 60.76
H,, 12 4.68 4.81
N, 56 21.87 —
0, 32 12.52 —
256 100.00.

Wird die Entschwefelung in Gegenwart von Anilin vorgenommen,

so bildet sich gleichfalls eine Base, ein Mononitrotriphenylguanidin:

NHC,H,NO,

CNG; H,

NHC, H,
Sie ist ebenfalls ein gelber krystallinischer Kérper. Ihr salzsaures
Salz giebt mit Platinchlorid einen hellgelben Niederschlag, der das
Platindoppelsalz der Base ist, wie eine Platinbestimmung beweist.
Die Formel (C;4 H,; N, O, HCD), Pt Cl, verlangt:

Versuch,

18.27.

Theorie.

Pt 18.34
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Es ist durch diese Reactionen der Beweis geliefert, dass die Ni-
trogubstitutionsderivate des Sulfocarbanilids, abgesehen von kleinen
durch die Natur der Nitrogruppen bedingten Abweichungen, sich ganz
so verhalten, wie das Sulfocarbanilid selbst. Es stehen natiirlich zahl-
reiche Isomeriefille in Aussicht, je nachdem man das eine oder das
andere der beiden Nitraniline zum Ausgangspunkt wéhlt. Ich werde
mich zunéchst der Aufsuchung des Nitrophenylsenféls zuwenden, da
dieses unstreitig das interessanteste Nitroderivat der ganzen Gruppe ist.

358. George A. Smyth: Ueber die Einwirkung von Schwefel-
sdure auf substituirte Aniline,

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXIIL.)

Vor etwa anderthalb Jahren habe ich der Gesellschaft eine vor-
liufige Mittheilung iiber die Bildung der Sulfosinre des Dimethyl-
anilins ') gemacht; im Laufe dieses Sommers habe ich diese Arbeit
wieder aufgenommen und meine Versuche auf das Monomethylanilin
und die #thylirten Aniline ausgedehnt. Im Allgemeinen bilden dieselben
gut charakterisirte Sulfosiuren, die Reaction geht jedoch in keinem
Falle so glatt von Statten wie bei dem Anilin selbst und mit der An-
zahl der ersetzten Wasserstoffatome sowie mit dem Kohlenstoffreich-
thum der ersetzenden Gruppen verlangsamt sich die Einwirkung der
Schwefelsiure und erfolgt die Bildung der betreffenden Séuren schwie-
riger und unvollkommener.

Monosulfoséiure des Dimethylanilins.

Ungefihr 30 gr. Dimethylanilin wurden im Oelbad mit etwas
mehr als der #quivalenten Menge Schwefelsiure bei 180—1909, der
Temperatur, bei welcher schweflige Sdure anfingt sich zu entwickeln,
andauernd erhitzt, bis eine Probe bei der Behandlung mit Natrium-
hydrat nur noeh geringe Mengen der Base ausschied, ein Zeit-
punkt der erst nach mehreren Stunden eintrat. Die erkaltete, fast
schwarze, syrupartige Reactionsmasse wurde dann in kaltes Wasser
gegossen und da sich weder sogleich noch nach lingerem Stehen,
selbst nicht nach starker Concestration, Krystalle absetzten, mit Ba-
riumearbonat behandelt. Mit Bleicarbonat lisst sich die freie Siure
nicht ganz abstumpfen, Das Bariumsalz, von den gefirbten Neben-
producten durch zwei- oder dreimaliges Kochen mit Thierkohle ge-
reinigt, und aus heisser, wiisseriger Liosung krystallisirt, stellt hellgléin-
zende durchsichtige Krystallplatten dar, die in Wagser leicht, in Al-
kohol und Aether schwer loslich sind.

1) Diese Berichte Bd. VI, 8. 344.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIL, 84





